BUNDE#EPUBUK DEUTSi 




PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
CX)MPLIANCEWITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 




REC'D 0 9 SEP 2003 



WIPQ 



PCT 



Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 



102 37 379.5 
12. August 2002 

BASF Aktiengesellschaft. Ludwigshafen/DE 



Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von 
ameisensauren Formiaten und deren Venwendung 



IPC: 



C 07 C, A 61 L, B 09 B 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprOnglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Miinchen, den 25. Juni 2003 
Deutsches Patent- und Wlarkenamt 
Der Prasident 
Im Auftrag 




BASF Aktiengese^«chaft 20020440 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zxir Herstellung von ameisensauren Fontiiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert; 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktions- 
10 gemisch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bxl- 

dung eines AmeisensSure und Wasser enthaltenden Stroms 
destillativ eibtrennt; 

(c) den Ameisensauremethylester und gegebenenf alls Methanol 



15 enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) durch 

(i) 



20 



Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 
pKa-Wert der korrespondierenden Saure der entspre- 
chenden Dissoziationsstuf e von > 3 , gemessen bei 
25°C in wassriger L6sung, in Gegenwart von Wasser, 
und 

(ii) destillativer Abtrennung des Methanols in einen 
Formiat und Wasser enthaltenden Strom xiberfiihrt; 
25 und 

(d) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der 

Verfahrensstufe (b) und den Formiat und Wasser enthalten- 
den Strom aus der Verfahrensstufe (c) unter Bildung ei- 
30 . nes, das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 

mischs zusammenbringt . 

2 verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in der Verfahrensstufe (a) den Ameisensauremethylester und 

: das Wasser in einem Molverhaltnis von 0, 1 bis 1 zufiihrt. 

3 verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verfahrensstufe (c) die destillative Ab- 
trennung des Methanols und die Umsetzung des Ameisensaureme- 

) thylesters mit dem Wasser und der basischen Verbindung unter 

Oberfuhrung in den Formiat und Wasser enthaltenden Strom zu- 
sammen in einer Kolonne durchftihrt. 



45 2002/440 Gray/an 12.08.2002 



Zeichn. 
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4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in der Verf ahrensstuf e (d) 

(i) den, die AmeisensSure und das Wasser enthaltenden Strom 
5 aus der Verf ahrensstuf e (b) zusammen mit der aus 

Schritt (iv) zurtickgefahrten Mutter lauge in einer Ko- 
lonne oder einem Verdampfer unter destillativer Abtren- 
nung von Wasser aufkonzentriert; 

10 (ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, 

Ameisenaaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mit 

dem, das Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verfahrensstufe (c) unter Bildung eines, das ameisen- 
saure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zusammen- 
15 bring t ; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses 

20 isoliert; und 

(iv) die erhaltene Mutter lauge zu Schritt (i) zurtickf iihrt . 

5. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
25 net, dass man in der Verfahrensstufe (d) 

(i) den', die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verfahrensstufe (b) \md den, das Formiat lond 
das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe 
(c) zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer 
xmter destillativer Abtrenn\ang von Wasser zusammen- 
bringt ; und 

(ii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Spriihgranulation, Sprtihtrocknung oder 
Schmelzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 

6. Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in Verf ahrensschritt (c) als basische Verbin- 
dung Natriiamhydroxid, Natriumhydrogencarbonat , Natriumcarbo- 
nat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat 
iind/oder Ammoniak einsetzt. 
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7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadtirch gekeimzeich- 
net, dass man als ameisensaures Fonaiat ameisensaures Kaliuiti- 
formiat, ameisensaiires Natri\imf ormiat , ameisensaiires Kalziiam- 
formiat oder deren Gemische herstellt. 

B. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als ameisensaures Formiat Kalivimdiformiat , Na- 
triumdiformiat, Natriximtetraf ormiat oder deren Gemische her- 
stellt. 

9. vorrichtung zur Herstellvmg von ameisensauren Formiaten gemaS 
der Anspriiche 1 bis 8, ixmfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigne- 
ten Reaktor (A) ; 

(b) eine, z^xr destillativen Trennuing eines Ameisensauremethy- 
lester, Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden 
Stroms in Ameisensauremethylester, Methanol und einen 
Ameisensaure xxnd Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 
lonne (B) , welche zulauf seitig mit dem Reaktor (A) ver- 
bunden ist; 

(c) eine, zur Verseif\mg von Ameisensauremethylester mit ei- 
ner basischen Verbindung und zur destillativen Abtrennung 
von Methanol geeigneten Kolonne (C) , welche zulauf seitig 
mit dem Kolonnenkopf der Kolonne (B) verbunden ist und^ 
oberhalb des genannten Zulaufs eine Zulaufstelle fiix die 
basische Verbindimg aufweist; und 

(d) eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure 
und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (D) , wel- 
che zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) 
verbunden ist . 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, umfassend 

(e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 
eigneten Apparat (E) , welcher zulaufseitig mit dem Kolon- 
nensumpf der Kolonne (D) xmd mit dem Kolonnensumpf der 
Kolonne (C) verbxmden ist; 

(f) einen, zur Abtrenn\ing von Kristallen des ameisensauren 
Formiat s geeigneten Apparat (F) , welcher zulaufseitig mit 

» Apparat (E) verbunden ist; und 
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(g) eine, zur Rtickfulrrung von Mutterlauge geeignete Verbin- 
dungsleitimg (11) zwischen Apparat (F) land Kolonne (D) . 

11. Vorrichtimg nach Anspruch 9, lunfassend 

5 

(e) eine, zur Zufiihrung von wassrigem Formiat geeignete Ver- 
bindungsleitiing (8) zwischen dem Kolonnensumpf der Ko- 
lonne (C) und der Kolonne (D) ; xind 

10 (f) einen, zur Spriihgranulation, Spriihtrocknung oder Schmelz- 

kristallisation geeigneten Apparat (E) , welcher zulauf- 
seitig mit derm Kolonnensumpf der Kolonne (D) verbunden 
ist. 

15 12. Verwend\ing der gemafi Anspriiche 1 bis 8 hergestellten aiaeisen- 
sauren Fonniate zur Konservierung und/ oder AnsSuerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

13. Verwendiing der gemSS AnsprUche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
sauren Fonniate zur Behandlung von Bioabf alien. 

14. Verwendung der geinaS Anspirtiche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
sauren Fonniate als Additiv in der Tierernahrring und/oder als 
Wachs turns farderer fur Tiere. 



30 




35 



45 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von aitieisensaiiren For- 
miaten und deren Verwendung 



5 Beschreibiing 



Die vorliegende Erfindimg betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtiing zur Herstellung von ameisensauren Formiaten ausgehend 
von Ameisensauremethylester, Wasser und einer basischen Verbin- 
10 dung. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der ameisensauren 
Formiate zur Konservierung imd/oder Ansaueriing von pflanzlichen 
und/oder tierischen Stoffen, zur Behandlung von Bioabfallen sowie 
15 als Additiv in der Tierernahrung und/oder als Wachs turns f order er 
far Tiere. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antiitiikrobielle Wirkung und 
werden beispielsweise eingesetzt zur Konservierung sowie zur An- 
20 sauerxmg von pflanzlichen und tierischen Stoffen, wie etwa von 
Grasem, landwirtschaf tlichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabfallen oder als Additiv zur TieremShrung . 

Ameisensaure Formiate \md Herstellmethoden fur diese sind seit 
25 langem bekaniit . So ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Che- 
mie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1928 sowie Niommer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag . 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellxing von Natriumdif ormiat so- 
wie von Kaliumdiformiat durch LSsen von Matriumf ormiat sowie von 
30 kaliumf ormiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Temperaturernie- 
drigxing beziehungsweise durch Abdampfen iiberschiissiger Ameisen- 
saure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormia- 
35 ten mit verschiedenem SSuregehalt durch Einbringen von Natriiam- 
f ormiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Mo 1 verbal tni s . 
Durch Abkiihlung der Lasung kSnnen die entsprechenden Kristalle 
erhalten werden. 

40 Nach J. Kendall et al . , Journal of the American Chemical Society, 
Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumf or- 
miate durch LSsen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaiare \m- 
ter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Fest- 
stoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

45 
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US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Fonnia- 
ten durcli Reaktion eines Oberschusses an Ameisensaure mit dem Hy- 
droxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Rations. 

5 WO 96/35657 lehrt die Herstellxing von Produkten, welche Disalze 
der Ameisensaure enthalten, durch Vemaaischen von Kalium-, Na- 
triiom-, Casiiom- oder Ainmoniiiiti-Fonniat, Kalium-, Natrium- oder Ca- 
sium-h-ydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gege- 
benenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieiSender Kiihlung des Re- 
10 aktionsgemisches. Filtration der erhaltenen Auf schl&iraiung und 

Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Riickfahrung des Fil- 
trats. 

Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
15 bildetem Formiat durch die Umsetzxing mit den basischen Verbind\an- 
gen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird. Bekanntlich ist 
namlich gerade die Herstellimg von konzentrierter , das heiSt 
weitgehend wasserfreier Ameisensaure ein apparativ aufwandiger, 
kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenann- 
20 ten Verfahren, bezogen auf die gesamte Wertschopfungskette, appa- 
rativ sehr aufwandig sowie kosten- und energieintensiv. 

DE-Az. 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate 
durch Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und einer 
25 basischen Verbindung, welche einen pKa-Wert der korrespondierenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e von >3 aufweist, und 
die anschliefiende Abtrennung des gebildeten Methanols sowie op- 
tional die Einstelliong des gewiinschten Saviregehalts durch Zugabe 
von Ameisensaure. 

30 

DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metallf ormiat-Amei- 
sensaiire-Mischungen dxirch Carbonylierung des entsprechenden Me- 
tallhydroxids zvim Metallf ormiat in Gegenwart von Wasser und eines 
Katalysators, destillative Abtrennung des Wassers und des Kataly- 
35 sators und Zumischen von Ameisensaure zum Metallformiat zur Ge- 
winnung der gewiinschten Metallf ormiat-Ameisensaure-Mischung. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt, die Herstel- 

40 lung ameisensaurer Formiate in industriellem Mafistab in hoher 
Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzeitig grofier 
Flexibilitat bezuglich der Zusammensetzung und xinter Einsatz gut 
zuganglicher Rohstoffe ermSglicht und eine einfache Verf ahrensge- 
staltung mit niedrigen Investitionskosten und niedrigem Energie- 

45 bedarf erlaubt. 
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DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren 
Fontdaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert; 

(b) aus dem in der Verfahrensstuf e' (a) erhaltenen Reaktionsge- 
misch Ameisensauremethylester und Methanol imter Bild\ing ei- 
nes AmeisensSure \and Wasser enthaltenden Stroms destillativ 
abtr ennt ; 

) 

(c) den Ameisensauremethylester \ind gegebenenf alls Methanol ent- 
haltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) dirrch 



Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 
pKa-Wert der korrespondierenden Saure der entsprechen- 
den Dissoziationsstuf e von S3, gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, und 

destillativer Abtrennung des Methanols 

ten Formiat und Wasser enthaltenden Strom iiberfuhrt; und 

(d) den AmeisensSure und Wasser enthaltenden Sttoxa. aus der Ver- 
fahrensstufe (b) und den Formiat und Wasser enthaltenden 
25 Strom aus der Verfahrensstufe (c) unter Bildung eines, das 

ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemischs zusam- 
menbringt . 




Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
30 stehen, welche Formiat-Anionen (HCOO") , Kationen {M«+) und Amei- 
sensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines 
I Feststoffs Oder einer Fliissigkeit vorliegen vend gegebenenf alls 
noch weitere Kort^jonenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser, enthalten. Im 
35 Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 

HCOO-M^+l/x * y HCOOH (I) , 

40 in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganisches oder orga- 
nisches Ration steht, x eine positive ganze Zahl ist und die La- 
dung des Rations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure 
bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an 
Ameisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen 

45 bei 0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt 
bei 0,5 bis 5 iind insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 
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Die Natur des anorganischen oder organischen Rations M=<+ ist prin- 
zipiell unerheblich, sofern dieses unter den Bedingrmgen, xmter 
denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soil, stabxl 
ist Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegeniiber 
5 den reduzierend wirkendem Fontiiat-Anion zu verstehen. Als mogli- 
che anorganische Kationen seien die ein- und/oder mehrwertxgen 
Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14 des Perxoden- 
systems, wie beispielsweise Lithium (Li-), Natrium (Na-) . Kalxum 
(K-) Casium (Cs-) , Magnesium (Mg^"^) , Kalzium (Ca2+) , Strontxum 
10 (Sr2+) und Barium (Ba2+) , bevorzugt Natrium (Na+) , Kalxum (K+) , CA- 
sium (CS-) und Kalzium (Ca2+) genannt. Als mSgliche organxsche 
Kationen seien unsubstituiertes Ammonium {NH4-) und durch ein oder 
mehrere kohlenstof f-enthaltende Reste, welche gegebenenf alls auch 
miteinander verbunden sein konnen, substituiertes Ammonxum, wxe 
15 beispielsweise Methyl ammonium, Dimethylammonium, Trimethylammo- 
nium, Ethylamcaonium. Diethyl ammonium, Triethylammonium, Pyrollx- 
dinium, N-Methylpyrroldinium, Piperidinium, N-Methylpiperxdxnxum 
oder Pyridinium genannt. 

20 unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein un- 
substituierter oder substituierter , aliphatischer , aromatischer- 
oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstof fatomen zu ver- 
stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wxe etwa 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, bex- 
25 spielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PRa und/oder 
durch- eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche bexspxels- 
weise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthal- 
ten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, 
Brom, lod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R handelt es 
30 sich hierbei ebenfalls urn einen Kohlenstoff enthaltenden organx- 
schen Rest) . Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest 
kann es sich urn einen einwertigen oder auch mehrwertigen, bex- 
spielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

35 im Folgenden sind die einzelnen Verf ahrensstuf en nSher erlautert: 
Verf ahrensstufe (a) 

In der Verf ahrensstuf e (a) wird Ameisensauremethylester mit Was- 
40 ser partiell zu Ameisensaure und Methanol hydrolysiert . Unter 
partiell ist zu verstehen, dass nur ein Teil des zugeftihrten 
AmeisensSuremethylesters hydrolysiert wird. 

Beim erfindungsgemaSen Verfahren kSnnen in der Verf ahrensstuf e 
45 (a) an sich die bekannten Verfahren zur Hydrolyse von Amexsensau- 
remethylester eingesetzt werden. Eine allgemeine Ubersicht liber^ 
bekannte und technisch relevante Verfahren zur Hydrolyse xst bex- 



BASF Aktiengesellscliaft 



PF 5^29 DE 



-5 

spielsweise in Ullmarm's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
edition, 2000 electronic release. Chapter "FORMIC ACID, Produc- 
tion" gegeben. Weitere geeignete Hydrolyseverfahren sind bei- 
spielsweise auch in EP-A 0 005 998 und EP-A 0 017 866 beschrie- 
5 ben. 

Die Hydrolyse wird im Allgemeinen bei einer Ternperatur von 80 bis 
150°C und einem Druck von 0,5 bis 2,0 MPa abs durchgef tihrt . Als 
Reaktionsapparate koimen prinzipiell alle Reaktionsapparate ein- 
10 gesetzt werden, welche fur Uitisetziingen in der Fliissigphase geei- 
gnet sind. Als Beispiele seien Riihrkessel und Strahlschlauf en- 
reaktor genannt. Bevorzugt ist der Einsatz eines kaskadierten Re- 
aktors . 

15 Iiti Allgemeinen ist es vorteilhaft, die Hydrolyse in Gegenwart ei- 
nes sauren Katalysators durchzufutiren, da dieser die Hydrolysege- 
schwindigkeit signifikant erhoht. Als saure Katalysatoren komien 
dabei die gebildete Ameisensaure oder zusatzliche Katalysatoren 
eingesetzt werden. Die zusStzlichen Katalysatoren konnen homoge- 
20 ner oder heterogener Natur sein. Als Beispiele heterogener Kata- 
lysatoren seien saure lonenaustauscher, wie etwa Polysulf onsauren 
Oder Poly (perfluoralkylen>sulf onsauren (z.B. Nafion® von Du Pont) 
trnd als Beispiele homogener Katalysatoren starke anorganische 
Oder organische Sauren, wie etwa Schwef el saure, Chlorwasserstof f- 
25 saure oder Alkyl- und Tolylsulf onsauren genannt. Werden homogene 
Katalysatoren eingesetzt, so sind diese im Allgemeinen in einer 
Folgestufe abzutrennen. Je nach gewOnschter Reinheit der herzu- 
stellenden ameisensauren Formiate ist es aber gegebenen falls auch 
moglich, diese im System zu belassen. In diesem Fall finden sich 
30 die sauren Katalysatoren ublicherweise in Form ihrer Salze im 
ameisensauren Formiat wieder. Besonders bevorzugt wird die par- 
tielle Hydrolyse in Gegenwart von Ameisensaure als sauren Kataly- 
sator durchgefuhrt, wodurch die Zugabe eines zus^tzlichen Kataly- 
sators und dessen anschlieSende Abtrennung beziehungsweise die 
35 eventuelle Verunreinigvmg der ameisensauren Formiate entf allt . Im 
Allgemeinen stellt man hierzu am Reaktoreingang eine Ameisensau- 
re-Konzentration von etwa 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das vor- 
liegende, fliissige, Wasser und Ameisensauremethylester enthal- 
tende Gemisch,- durch eine gezielte Zugabe von Ameisensaure bezie- 
40 hungsweise eines. Ameisensaure enthaltenden Stroms ein. 

Das beim erf indungsgemaiSen Verfahren bei der Hydrolyse einzuset- 
zende Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zu Wasser betrSgt 
im Allgemeinen 0,1 bis 10. Da es sich eine Gleichgewichtsreak- 
45 tion handelt, setzt man bevorzugt einen Uberschuss an Wasser ein, 
wie beispielsweise auch aus der Lehre von EP-A 0 017 866 hervor- 
geht. Bevorzugt fuhrt man in der Verfahrensstuf e (a) den Ameisen- 
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sauremethylester und das Wasser in einem Molverhaltnis von 0,1 
bis 1 und besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 

Das aus der partiellen Hydrolyse erhaltene Reaktionsgemisch ent- 
5 halt somit nicht-^nagesetzten Ameisensauremethylester , Ameisen- 
saure, Methanol sowie aufgrund des bevorzugten Einsatzes ernes 
Wasser-iiberschusses Wasser. Bevorzugt enthalt das wassrige Reak- 
tionsgemisch 5 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 .bis 12 Mol--% 
Ameisensaure, 3 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Mol--% 
10 Ameisensauremethylester und 6 bis 15 Mol-%, besonders bevorzugt 8 
bis 12 Mol-% Methanol. 

Verfeihrensstuf e (b) 

15 in der Verf ahrensstuf e (b) wird aus dem in der Verf ahrensstuf e 
(a) erhaltenen Reaktionsgeitiisch AmeisensSuremethylester und Me- 
thanol unter Bildung eines AmeisensSure und Wasser enthaltenden 
Stroms destillativ abgetrennt. Ameisensauremethylester und Metha- 
nol konnen dabei prinzipiell zusammen in Form eines Stroms oder 
20 getrennt in Form eines Ameisensauremethylester enthaltenden 

Stroms und eines Methanol enthaltenden Stroms abgetrennt werden. 
im Allgemeinen werden Ameisensauremethylester und Methanol im 
oberen Teil der Kolonne getrennt oder zusammen entnommen. Der 
Ameisensaure und Wasser enthaltende Strom wird im Allgemeinen aus 
25 dem Suiapf entnommen. Bevorzugt ist in der Verf ahrensstuf e (b) dxe 
gemeinsame Abtrennung eines Ameisensauremethylester und Methanol 
enthaltenden Stroms, 

Die Auslegung und der Betrieb der Destillationskolonne ist in er- 
30 ster Linie abhangig von der Zusammensetzung des zugeftihrten 

Stroms sowie den gewtoschten Reinheiten der beiden Produktstrbme 
^ und kann vom Fachmann in bekannter Art und Weise ermittelt wer- 
den. 

35 Verfahrensstufe (c) 

in der Verfahrensstufe (c) wird der Ameisensauremethylester und 
gegebenenfalls Methanol enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe 
(b) durch 

Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem pK^-Wert 
der korrespondierenden SSure der entsprechenden Dissoziati- 
onsstufe von > 3 , gemessen bei 25°C in wSssriger L6sung, in 
Gegenwart von Wasser, und 



40 



(i) 



45 



(ii) destillativer Abtrennung des Methanols 



BASF Aktiengesellsohaft: 20020440 PF M|29 DE 



7 

in einen Formiat und Wasser enthaltenden Strom fiber fuhrt. 

Die einzusetzende basische Verbindung weist bevorzugt einen 
pKa-Wert der korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissozia- 
5 tionsstufe von >3,5, besonders bevorzugt von >9 und ganz besond- 
ers bevorzugt von >10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, 
auf. Die basische VerbindUng kann anorganischer oder organischer 
Natur sein. Bei der basischen Verbindung kann es sich \xm ein Salz 
Oder eine kovalente Verbindung handeln, Unter der korrespondie- 
10 renden Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e ist dabei die 
durch formale Addition eines Protons (H+) gebildete saure zu ver- 
stehen. 

Fiir den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung urn ein 
15 Salz handelt, kami dieses allgemein durch die Fonael 

l^+aA^-x (ID ' 

in der M \ind x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A 
20 einem anorganischem oder organischem Anion mit der Ladung "a-" 
entspricht, dargestellt werden. Die korrespondierende Saure der 
entsprechenden Dissoziationsstuf e entspricht somit HA<a-i>-. Die 
entsprechende und far den heranzuziehenden pKa-Wert mafigebliche 
Dissoziationsgleichung lautet 

25 

HA(a-l)- ^ A*- + H+ (III) . 

Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung urn eine 
kovalente Verbindung B handelt, lautet die ftir den heranzuziehen- 
30 den pKa-Wert itiaiSgebliche Dissoziationsgleich\ing 

HB+ B + H+ (IV) . 



35 Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze 
Mx+^^a-^ (II) , in denen M?«+ fiir ein ein- oder mehrwertiges Metall- 
kation eines Metalls wie oben beschrieben und A^- fur ein Anion 
wie in Tabelle la aufgelistet steht sowie die kovalenten Verbin- 
dungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 

40 



45 
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Tabelle la: MSgliche Anionen A^" geeigneter basischer Verbindim- 
gen \md pKa-Werte (gemessen bei 25°C in wassriger L6- 
sung) der korrespondierenden Sauren der entsprechen- 
den. Dissoziationsstuf en. 



Anionen A^~ 


korrespondierende Saure 


pKa~Wert 


Hydroxid (0H-) 


Wasser (H2O) 


14 0 


Carbonat (CO32-) 


Hydrogencarbonat (HC03~) 


10,3 


Hydrogencarbonat {HC03~) 


Kohlensaure {H2CO3) 


6,4 


Borat (BO33-) 


Hydrogenborat {HBO32-) 


> 14 


Hydrogenborat (HBO32-) 


Dihydrogenborat (H2BO3") 


> 14 


Dihydrogenborat (H2BO3-) 


BorsSure (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (PO43-) 


Hydrogenphosphat (HPO42-) 


12,3 


Hydrogenphosphat {HPO42-) 


Dihydrogenphosphat (H2P04~) 


7,2 


Foritiiat 


Ameisensaure 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


Prop ion saure 


4,9 


Oxalat (C2O42-) 


Hydrogenoxalat {HC2O4-) 


4,2 


2 -Ethylhexanoa t 
{C4H9-CH (C2H5) -C00-) 


2-Ethylhexansaure 
{C4H9-CH (C5H5) -COOH) 


> 4 



Tabelle lb: Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische 
Verbindungen und pKa-Werte (gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung) der korrespondierenden SSuren der 
; entsprechenden Dissoziationsstuf en. 



kovalente Base B 


korrespondierende SSure 


pKa-Wert 


Ammoniak 


Ammonium 


9,3 


Methylamin 


Methylammoni\itn 


10, 6 


D ime thy 1 aiain 


D ime thy 1 aracaonium 


10,7 


Tr ime thy 1 amin 


Tr ime thy 1 ammonium 


9,8 


Ethylamin 


Ethyl ammoniiam 


10,7 


Diethylamin 


Die thy 1 ammonium 


11,0 


Triethylamin 


Tr i e thyl ammonium 


10, 8 


Pyrollidin 


Pyrollidinium 


11,3 


N-Methylpyrroldin 


N-Methylpyrroldinium 


10,3 


Piperidin 


Piper idinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 
Pyridin 


N-Methylpiperidinium 
Pyridinium 


10,1 

5,3 1 



40 Bevorzugt setzt man beim erf indungsgemafien Verfahren als basische 
Verbindungen Lithiumhydroxid, Lithiumhydrogencarbonat , Lithixam- 
carbonat, Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat , Natriumcarbo- 
nat, Kaliumhydroxid, Kaliijmhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat , Am- 
moniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat und/oder Ammoniak, be- 

45 senders bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Na- 
triumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliiraihydrogencarbonat , Kaliumcar- 
bonat und/oder Ammoniak und besonders bevorzugt Natriumhydroxid, 
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Natri^mcarbonat, Kaliumhydroxid und/oder Kaliumcarbonat, insbe- 
sondere Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxxd em. 

Die Art der Zugabe der basischen Verbindungen ist beim erf in- 
5 dungsgemafien Verfahren im Allgemeinen unwesentlxch Sxe konnen xn 
fester, flvissiger oder gasformiger Forra, als Rexnsubstanz , als 
Substanzgemisch oder als L6sung zugegeben werden. Als Bexspxele 
seien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z.B. wassrxge Lpsun- 
gen der Alkalisalze oder Ainraoniakwasser ) , in Form fester Verbxn- 
10 dungen (z.B. Pulver der Alkalisalze), in gasfontdgem Zustand 

gasfarmiger An^oniak) genannt. Bevorzugt ist die Zugabe xn 
Form ihrer wSssrigen LSsvingen. 

Auch die Reihenfolge der Zugaben der Edukte ist beim erfindungs- 
15 gemaSen Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. So ist es bex 

spielsweise m5gliclx, die basiscbe Verbindung in fester o^^ fl^s- 
siger Form (z.B. als wassrige L5sung) vorzulegen und anschlxefiend 
Z Ameisensauremethylester entbaltenden Strom fiassig °der gas- 
farmig einzutragen. Es ist ferner maglich, den Amex sens aur erne thy- 
20 lester enthaltenden Strom in fltissiger Form vorzulegen und an- 
schliefiend die basische Verbindung zuzuftigen. Des Wexteren xst es 
nattirlich auch moglich und insbesondere bei der DurchfOhrung ex- 
nes kontinuierlich arbeitenden Verfahrens von Vortexl 
sensauremethylester enthaltenden Strom und dxe basxsche Verbxn- 
25 dung kontinuierlich zusammenzuf uhren . 

Das Molverhaltnis des Ameisensauremethylesters zur basischen Ver- 
bindung ist beim erfindungsgemaSen Verfahren vortexlhaf terwexse 
st5chiometrisch einzustellen, das heil^t ^' 
30 sprechend der ReaktionsstSchiometrie der zugegebene Amexsensaure 
methylester mit der zugegebenen basischen Verbindung zum entspre- 
^ Tenden Formxat und Wasser umsetzt. Die mai^gebliche Gr..e hxerfur 
ist das sogenannte Molaguivalent der basischen Verbxndung, wobex 
hierbex alle Dxssoziationsstuf en, welche durch ^^^^^^^l^ 
35 tonen zu korrespondierenden Sauren fOhren, welche exnempK Wert 
von >3, gemessen bei 25°C in wassriger LSsung, aufwexsen, zu be 
racksichtigen sind. So ist beim Einsatz von Kalxumhydroxxd als 
S^sische verbindung bevorzugt ein Ameisensauremethylester/Kalxum- 
hXoxid-Llverhaltnis von 1,0 zu wMhlen. da dies der. Bildung von 
40 Kalituxiformiat entspricht: 

OH- + H+ H2O 
pKa = 14 



45 
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Beim Elnsat. von Kaliumcarbcnat als basische ^"^^^^^^^^"^ 
vorzugt ein Si»eisensauremethylester/Kali™carbonat-Molvarhaltrx.s 
von 2 0 zu wttlan. da die ,.orrespondierende KohlensMure zwe.basxg 

ist: 

CO32- + H+ ^ ^ HCO3- 



HCO3- + H+ _ ^ H2CO3 

pKa =' 6,3 

Abweichungen von der genannten stochioraetrischen Zugabe 
15 und unten sind beim erf indungsgemaSen Verfahren uedocH auch mog- 
lich SO besteht bei einem Unterschuss an basischer Verbmdung 
die Gefahr einer unvollstandigen Umsetzung des Ameisensauremethy- 
lesters und somit die Gefahr einer Verunreinigung des destxllatxv 
abzutrennenden Methanols mit nicht-uiagesetztem Amexsensauremethy- 
20 lester. Bei einem t5berschuss an basischer Verbindung wurde der 
resultierende Strom neben dem entsprechenden Formiat und dem Was- 
ser noch die restliche basische Verbindung enthalten. 

Die Menge des beim erf indungsgemaSen Verfahren in der Verfahrens- 
25 stufe (c) einzusetzenden Wassers kann uber einen brexten Berexch 
variieren. Im Allgemeinen setzt man bei der Umsetzung 20 bxs 
90 Gew.-% und bevorzugt 40 bis 50 Gev..-% Wasser, bezogen auf dxe 
zugefuhrte Menge an Ameisensauremethylester ein. Im Allgemexnen 
erfolgt die Zugabe des Wassers Ober eine wassrige LSsung der ba- 
30 sischen Verbindung, obgleich auch die Zugabe von reinem Wasser 
mSglich ist. 

Die umsetzung des Ameisens^uremethylester enthaltenden Stroms in 
Verfahrensstufe (c) mit der genannten basischen 
35 genwart von Wasser fuhrt man im Allgemeinen bex exner Temperatur 
von 0 bis 150°C, bevorzugt von 30 bis 12OOC und besonders bevor- 
lugt von 50 bis 80-C durch. Bei der Durchf^ihrung betragt der Druck 
il IlIgLeinen 0,05 bis 1 ^a abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa_ abs 
und besonders bevorzugt 0.09 bis 0.15 MPa abs. 

40 

Die umsetzung des Ameisensauremethylester enthaltenden Stroms xn 
verfahrensstufe (c) mit der genannten basischen Verbxndung xn Ge- 
genwart von Wasser ist prinzipiell unabhangxg von der ^^^^illatx- 
ven Abtrennung des Methanols. Die destillative Abtrennung des Me- 
45 thanols kann daher beim erf indungsgemafien Verfahren prxnzxpxell 
vor. zusammen mit oder nach der genannten Umsetzung erfolgen. Be- 
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vorzugt ist die destillative Abtreimung des Methanols zusanraien 
mit Oder nach der genannten Umsetziing. 

Bei der destillativen Abtreimung des Methanols vor oder nach der 
5 genannten Umsetziing kSnnen fur die Umsetzung prinzipiell alle Re- 
aktionsapparate eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen in der 
Flussigphase geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkes- 
sel \md Strahlschlaufenreaktor. Die destillative Abtrennung des 
Methanols erfolgt dabei dann in einem separaten Schritt, Obli- 
10 cherweise in einer Destillationskolohne. 

Beira erf indungsgemafien Verfahren besonders bevorzugt ist die 
Durchfuhrung der destillativen Abtrennung des Methanols zusammen 
mit der Umsetzimg des Ameisensauremethylesters mit dem Wasser und 
15 der basischen Verbindxing unter tiberftihrung in den Formiat und 
Wasser enthaltenden Strom in einer Kolonne. Aufgrund des gegen- 
uber Wasser niedrigeren Siedepunkts des Ameisensauremethylesters 
gibt man hierbei den Ameisensauremethylester und Methanol enthal- 
tenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) vorteilhaf terweise un- 
20 terhalb der Zugabestelle des Wassers imd der basischen Verbindung 
zu. Da der Ameisensauremethylester und das Methanol in der Ko- 
lonne auf steigt und das Wasser sowie die basische Verbindung nach 
unten stromen, weist die Kolonne einen, ftir die -genannte Umset- 
zung geeigneten Bereich auf. Das Methanol steigt nach oben und 
25 kann uber Kopf isoliert werden. Da die Herstellung von Ameisen- 
sauremethylester im Allgemeinen durch Carbonylierung von Methanol 
erfolgt, ist es besonders vorteilhaf t, das iiber Kopf isolierte 
Methanol als Einsatzstoff ftir die Ameisensauremethylester-Her- 
stellung zurackzufvihren, wobei das zuriickzufiihrende Methanol bei 
30 dieser Variante durchaus auch noch restliche Mengen an Ameisen- 
sauremethylester enthalten kann. Somit ist es in der Gesamtbilanz 
lediglich erf orderlich, die geringen Methanol-Verluste durch fri- 
sches Methanol zu ersetzen. 

35 Der das wSssrige Formiat enthaltende Strom strSmt in der Kolonne 
nach unten vmd wird als Sun^Jfstrom entnommen. Dabei ist es gege- 
benenfalls von Vorteil, einen Teil des Wassers als Seitenstrom am 
unteren Ende der Kolonne zu entnehmen und der Hydrolyse zuriickzu- 
fiihren. Durch diese MaiSnahme kann bereits eine hoher konzen- 

40 trierte wassrige Losung des entsprechenden Formiats erhalten wer- 
den. 

Die erforderliche Verweilzeit im Verseifungsteil der Kolonne kann 
beispielsweise durch geeignete Einbauten, wie etwa Thormann-B6- 
45 den, oder gegebenenf alls durch ein extemes Reaktionsvolumen be- 
reitgestellt werden. Bei Bereitstellxing eines extemen Reaktions- 
volumens wird der zu verseifende Strom aus der Kolonne an geei- 
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gneter S telle durch eine Seitenabzug entnommen, dem extemen Re- 
aktionsapparat zugefiihrt und der Kolonne an geeigneter Stella 
wieder zugefiihrt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien 
beide Varianten als in erster Linie gleichwertig anzusehen. 

^ Die Auslegung der Kolonne erfolgt in der far den Fachmann Obli- 
chen land bekannten Art und Weise. 

Verfahrensstufe (d) 

in der Verfahrensstufe (d) wird der die Ameisensaure und das Was- 
ser enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (b) und der das 
Formiat und Wasser enthaltende Strom aus der Verfahrensstufe (c) 
unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthal- 
15 tenden Gemischs zusainmengebracht . 

Die Reihenfolge der Zugaben des Ameisensaure und das Wasser ent- 
^ haltenden Stroms aus der Verfahrensstufe (b) und des, das Formiat 
und wasser enthaltenden Stroms aus der Verfahrensstufe (c) ist 
20 beim erfindungsgemaSen Verfahren im Allgemeinen unwesentlxch^ 
insbesondere ist es moglich und gegebenenf alls vorteilhaft, den 
die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus ^er Ver- 
fahrensstufe (b) und/oder den das Formiat und Wasser enthaltenden 
Strom aus der Verfahrensstufe (c) vor dem Zusammenbringen exner 
25 Aufkonzentration an Ameisensaure beziehungsweise Formiat zu un- 
ter ziehen. Hierzu sei insbesondere die Entfemung exnes Teils des 
vorhandenen Wassers durch Verdaitvpfung, bevorzugt durch Abdestil- 
lation, genannt. 

30 Temperatur und Druck sind far das Zusammenbringen in der Verfah- 
rensstufe (d) im Allgemeinen unwesentlich. Im Allgemexnen erfolgt 
das zusammenbringen bei einer Temperatur von 0 bis IBCC und exnem 
Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs . 

35 Als Apparate konnen prinzipiell alle Apparate eingesetzt werden, 
welche far Umsetzungen in der Fiassigphase sowie gegebenenf alls 
far umsetzungen in der Fiassigphase unter gleichzei tiger Abtren- 
nung einer verdampfbaren Komponente geeignet sind. Als Beispxeie 
seien Ruhrkessel, Strahlschlauf enreaktoren und Kolonnen genannt . 

40 Des Weiteren ist es beispielsweise auch m5glich, die beiden 

StrSme durch Zusammenf luss innerhalb einer Rohrleitung, vorteil- 
hafterweise mit nachgeschalteter Mischstrecke, zu vereinen. Ear- 
ner ist es auch moglich, die beiden StrSme in dem Apparat zusam- 
menzufuhren, in dem auch die Isolation von festem ameisensauren 
45 Formiat erfolgt. 
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Das durch Zusaimenbringen des, die Ameisensaure und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) und 
xoiat und wasser enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) 
erhaltene Gemisch entnalt das ameisensaure Formxat xn Form exner 
5 wassrigen Losung, gegebenenfalls ndt bereits ausgef allenera ^ex- 
sensauren Foncdat als Feststoff . Je nach Bedarf kann es xn dxeser 
Fo^ al^gefullt, gelagert, transportiert und/oder ftir jntspre- 
chende Formulierungen oder Anwendungen eingesetzt -^-^^^ 
Weiteren kann das axaeisensaure Formiat durch nachgeschaltete Ver 
10 fahrensschritte weiter aufkonzentriert beziehungswexse als Fest- 
stoff isoliert werden. 

Bevorzugt ist eine Variante, hex der man in der Verfahrensstuf e 



(d) 
(i) 



den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der aus Schrxtt (xv) 
zurtickgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder exnem 
Verdainpfer unter destillativer Abtrennung von Wasser auf- 
konzentriert; 

(ii) den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen Amei- 
sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden' Strom mxt dem 
das Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der Verfah- 
rensstufe (c) unter Bildung eines, das ameisensaure Formxat 
ijnd Wasser enthaltende Gemisch zusammenbringt ; 

(iii) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) er- 
haltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Ge- 
misch durch Kristallisation abscheidet und dieses xsolxert; 
und 

(iv) die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zur(l=k«ilhrt . 

35 Die Koloime baziehungsweise der Verdairpfer in Schritt (i) ist 
Llge^ueinen derart zu betreiben i.t, dass ein Teil 
ten Wassers, beisplelsweise Ober Kopf, abgazogen werden 
v^bleibende, i^eisensSure. Wasser und Forraiat enthaltende Strom 
List im Allgemeinen einen Wassergehalt von 10 brs «.<^-«^-* 
40 und wird als Sun,pfprodukt entnc«»en. Die genannte 

sltzt den vorteil einer gewissan Aufkonzentrxerung <>^=/^= 
sinsaure und das Formiat enthaltenden Stroma. Das aus der Kolonne 
ZZ Z. ^da^^fer entnor^ene Wasser wird vorteilhaf ter^exse der 
Hydrolysestufe in Verfahrensschrltt (a) zurttckgeftlhrt und der 
45 ^schuss aus dem Verfabren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne 



25 



30 
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beziehungs^eise das Verda^fers erfol^t in der far den Faci^ann 
ublichen imd bekannten Art und Weise. 

Bas 3usan.,enbringen des, durch Aufkonzentration aewonn^x, Amei- 

™BiSlxg einss, das a,„eis.nsaur. Fcrmiat und 

Kclonna und dam KristalUsationsapparat, , *'^"^"^!"^^^^tsohappa- 
10 sa^anfiihrung zwaiar Laitungan Oder xn l^l^^ 
rat, Oder im Kristallieationsapparat eelbst erfolgan. 

.ie BurcM« der -istaXXisation^st d^Fac^nn allge^ein^ 



Die 



und bevorzugt von u ^ " — - fallender Temperatur zu 

SistaSieltion kann prinzipiell in alien bakanntan Apparaten 

F::Saten. walche in der gawCnaohtan ^-"f^^.f^f,:"^ 

- ™- TZJiA^^^^^ =saranTor- 
:i™s:MrrXeieinen dure, die 

Hethodan, wia baispielswaise durch Filtratxon oder Zantr.fuga 
tion. 

" .ie Huttarlauge, welche bai der Kristallisation das ^-t^ 

de:^:;:;rernarbr.^^^ ^ -art- 

3. Elf :^:r^:7^rtr^^^ — r 

" llfg'a bealS^rwertprodu^t au« andara Art und Weisa zu nutzen, 
beispielsweisa durch direkte Nutzung als LSsung. 
- Boantalls bavorzugt ist aine Varianta. bai dar man in dar Varfah- 
40 rensstufe (d) 

,1, dan. die A.,eisansaura und das Wasser --^^^^l^^^f ^''fZsT.l 
der Varfahransstufe (b) und dan, das Formiat und das Wassar 
t^Jltendan Strom aus der verf ahransstu£e (c, zu exnam, 
Ss^aisansaura Forndat und Wasser enthaltenda Gemxsch .n 
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15 

einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destillativer Ab- 
trermving von Wasser zusammeiibr ingt ; und 

festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) erhal- 
5 tenen ameisensauren Formiat und Wasser enthaltenden Gemxsch 

durch Sprtihgranulation, Sprtilitrocknung oder Schmelzkrxstal- 
lisation abscheidet und dieses isoliert. 

Das Zusammenbringen der beiden Strome in Schritt (i) kann vor der 
10 Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, beispielswexse durch Zu- 
sammenfOhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mxschappa- 
rat Oder in der Kolonne beziehungsweise dem Verdampfer, bex- 
spielsweise durch zwei getrermte Zufiihrungen, erfolgen. 

15 Die Kolonne beziehungsweise der Verdampfer in Schritt (i) ist im 
, Allgemeinen derart zu betreiben ist, dass ein Texl des -^-f"^" 
i ten Wassers, beispielsweise iiber Kopf, abgezogen werden kann Das 
^ verbleibende, ameisensaure Formiat enthaltende Gemisch welches 

im Allgemeinen einen Wassergehalt von 0,5 bis 30 Gew.-% aufwexst, 
20 wird als Sumpfprodukt entnommen. Insbesondere bei der Isolxerung 
Tes ameisensauren Formiats mittels Schmelzkristallisation wxrd xm 
sumpfprodukt ein geringer Wassergehalt von im Allgemexnen 
<1 Gew.-% eingestellt. Die genannte Fahrweise besitzt den Vortexl 
einer gewissen Aufkonzentrierung des, das ameisensaure Formxat 
25 enthaltenden Stroms . Das aus der Kolonne oder dem Verdampfer ent- 
nommene Wasser wird vorteilhaf terweise der 

fahrensschritt (a) zuruckgefuhrt und der Uberschuss aus dem Ver- . 
fahren abgezogen. Die Auslegung der Kolonne ^J^^^^^^^"^"^!, ^ 
Verdampfers erfolgt in der fur den Fachmann ublxchen und bekann 
30 ten Art und Weise. 

Die Durchfiihrung der Spriihgranulation, Spruhtrocknung und ^ 
schmelzkristallisation ist dem Fachmann allgemein bekannt wobex 
die genaue Auslegung und Fahrweise in der Oblichen Art und Wexse 
35 erfolgen kann. Auch die oben genannten Methoden sxnd besonders 
vorteilhaf t einsetzbar zur Abtrenhung von ameisensauren Formxa- 
ten welche in der gewOnschten Zusammensetzung krxstallxsxerbar 
sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdif ormxat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdif ormiat (HCOONa * HCOOH) , Natrxumtetra- 
40 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. 

Da bei der Sprtihgranulation. der Sprtlhtrocknung sowie der 
schmelzkristallisation vorteilhaf terweise ein wassriges amexsen- 
saures Formiat mit einem geringen Wassergehalt eingesetzt werden 
45 kann, wird im Allgemeinen auch nur ein gerxnger Antexl an Konden 
sat beziehungsweise freier Ameisensaure erhalten. Je nach der an- 
fallenden Menge und der vorliegenden Restkonzentratxon an amex- 
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sensauren Formiat ist es gegebenenf alls auch vorteilhaft, den 
Strom nicht rackzuf <ihr en , senders aus dezn System auszuschleusen . 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann prinzipiell diskontinuier- 
5 ?ich LlbkontLuierlich oder kontinuierlich durchgeftmrt werden^ 
Bevorzugt fuhrt man das erf indungsgem^Se Verfahren kont^nuxerlxcH 
dTirch, 

Bevorzugt stellt man beim erf indungsgemSfien Verfahren als amei- 
10 Lnsaures Formiat ameisensaure Metallf ormiate, besonders bevor- 
zugt ameisensaures Kaliumf ormiat , ameisensaures Natrxumf ormxat 
ameisensaures Kalziumf ox^iat oder deren Gemiscbe und " 
ers bevorzugt Kaliumdi formiat (HCOOK * HCOOH) , Natriumdxfo^at 
(HCOONa * HCOOH), Natriumtetraf ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder de- 
15 ren Gemische her. 

Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer 
L5sungen oder kristallin als Feststoffe hergestellt. Sxe kormen 
gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wxe bexspxelswexse 
20 weiteren Formiatsalzen versetzt werden. Bei den krxstallxnen 

ameisensauren Formiaten ist es in der Kegel ftir die Lagerung den 
Transport und den Einsatz vorteilhaft, diese zusammen mxt exnem 
Trocllungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu exnem 
partikuiaren Koir«,aktat oder diversen FormkSrpem, wxe etwa Ta- 
25 bletten oder Kugeln, zu verdichten. 

in einer besonders bevorzugten Aus ftnmmgs form, deren vereinfach- 
tes VerfahrensflieSbild in Abbildung 1 dargestellt xst, gxbt man 
tiber Leitung (1) Ameisensauremethylester sowie vom Verfahren 
30 rackgeftihrtes, ^eisensaure enthaltendes ^^-^^^^^^^JJ^f ^^^^^^ 
Hydrolysereaktor (A) zu. Im Allgemeinen werden dxe bexden Edukte 
v^eJscht (wie im FlieSbild dargestellt) oder getrennt xn exnem 
Warmetauscher auf die gewOnschte ^^^^^^^f ^^^^^t^'t'^^^ 
Das aus der Hydrolysestuf e (Verf ahrensstuf e (a)) ^^^^f ^^^^^ 
35 tionsgemisch, welches nicht-umgesetzten ^^^^f 
Wasser, Ameisensaure und Methanol enthalt, wxrd uber Lextung (2) 
der Kolonne (B) zugeftihrt, in der eine destillatxve ^-^-^^ f ^ 
Reaktiongemischs in einen ^eisens^uremethylester und ^^^h^^^ 
enthaltenden Kopfstrom und einen- was srige Amexsensaure enth^^^en 
40 den Suxr^f Strom erfolgt (Verf ahrensstuf e (b) ) . Der 

thylester und Methanol enthaltende Kopfstrom wxrd uber ^^xtung 
(3) der Kolonne (C) zugeftihrt. Des Weiteren wxrd der kolonne (C) 
obexhalb der Zulaufstelle des Ameisensauremethylester und Metha- 
nol enthaltende Stroms Ober Leitung (5) die wassrxge ^^-^^^^^ 
45 Verbindung, besonders bevorzugt Kaliumhydroxidl6sung, zuge fuhrt. 
Uber Kopf von Kolonne (C) wird Methanol gewonnen und 
zur emeuten Herstellung von Ameisensauremethylester durch Carbo- 
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aus 



T^il des Wassar. entnon,men und (Iber Leitung (6) zur Hydrolyse-^ 

toLiatl«sung erhalten. Ber die wassrige i^ei.ens.ure enthalta.de 
5 Strom aus dar Verfahrensstuf a (b) »ird iiber Lextung (7) -^^r Ko 
lo^a (D) zugaftlhrt. Gagabanenf alls erfolgt Ober Leitmg (8 und 
Z a^cl eiL zufuhr einas Tells des, die wMssriga 
anthaltenden Strops aus der Varfahrensstuf e (=) . Dxa 
^rd vortailhaftarwaise darart batrieben, dass als Suirpfprodukt 
XO Tin au£,.onzentriertas, ^eisensMure. Formiat ^^^^^ 
tendes Gemisoh mit ainen Wassergehalt von im Allgememan 10 bxs 
TZ.-* erhaltan wird. Bin Tail das Wassars wird de. Kclonne 
,D) in Form ainas ftmaisansSure enthaltanden Wasser-Stroms als 
Kopfprodakt entnOMoan und Ubar Leitung <13, zur Hy^rolysastuf a 
15 zu^ckgafOhrt. Bin Tail das garinge Mangan an «maxsensaura ant 
haltenLn Wasser-Stroms Icann dabei optional flber ^-^-^ ^ 
dam system antnonman warden. Das Sui^tprodulct der ™ 
vri.rd Ubar Laitung (9) ainam zur Kristallisation gaaxganatam Appa 
«t (E), baispialsweise elnem soganannten KOhlscharban-Krxstal- 
20 lar, zugafOhrt. Ober Laitung (8a) arfolgt die Zufuhr des dxe 
wis rig! Formiatiasung enthaltanden Stroms aus dar Verfahrens- 
stufe !c) . Die Zufuhr kann dabai beispielsweise duroh Zusamman- 
I™ weier Leitungan (wie in Abbildung 1 dargestellt, odar 
direkt im Kristallisationsapparat erfolgan. Die Krxstallxsatxon 
25 trfolgt in erstar Linie duroh Ten^eraturabsenloang . Dxe erhaltanan 
Krist!lla warden zusa™.en mit der Obarstehendan f ^-^^7^;^^. 
trennung dem Apparat (F) zugefvlhrt. Bevorzngt erfolgt ^^^^^ 
nung durch Zantrifugation. Die abgetrennten Krxstalla "^^an^ar 
Leitung (10, entnommen und kSnnen beispielswexse xn "P'^-^^^ 
30 Folgestufan getroolcnat und/odar konfektionxart warden. Dxe arhal 
, t^a mttarlauga wird Obex Laitung (11, zur Kolonne (D, zurUckge- 
f Tilirt . 

in axner anderen, besonders bavorzugten Ausfdhrungsform, daran 
35 v^reinfaohtas Verfahransf liaSbild in Abbildung 2 ^^^^^l^^' 
fOhrt man die Vartahrensstufan (a,, (b, und (=) wxe xn der zuvor 
basohriebanan. baaondars bavorzugten '^"-^"^^^f ™/"^!^,°;!' 
die wassrige AmaisensSure anthaltande Strom aus der Verfahrans 
s^ufe (b) wirdtlber Leitung (7, und dar, die wassrlge Formxatlo- 
« s^g entLltende Strom aus dar Varf ahransstufe ^^^^^ 
,8) dar Kolonne (D) zugafuhrt. Die Kolonne (D) wxrd """"^^^ 
tarweise derart batrieben, dass als Sumpfprodukt axn aufkonzen- 
t^iertas, AmaisensSure , Formiat und Wasser anthaltendas Gemxsch 
mit exnen Wassergehalt von im Allgamexnan 0,5 bxs 30 Gew^"-^^ 
IS halten wird. Ein Teil des zuga£«hrten Wassars wxrd der Kolonne 
(D, in Form einas AmaisansSuxe enthaltanden Wasser-Stroms als 
Kopfprodukt entnommen und abar Laitung (13) zur Hydrolysestufa 
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zurackgsIQhrt. Ein Teil des gerlnge Meagen an iaveisensaura ent- 
Z^t^n Wasser-Str.,ns Icann dabei optional <B=er Leltung (12 aus 

S^tem entnommen werdan. Das Sui.p£pr=dukt der Kolonne (D) 
:^d S:r.eit.ng (S, aine. .u. Spr^granulation SprOhtro^ung 
5 ode. schmalzkristallisation geaigenetem '/"^"^f^"., 
erhaltene faate ameisensaure Format wird Ober Laitung (10 
^tn^n und beispislswel.e in optionalen Folgestufen wax- 

«r getroclcnat und/oder konfektionlart warden. Das arhaltane Kon- 
dSsIt Kann optional Ober Leitung (11) .ur Kolonne (D, zuruokga- 
10 fOhrt Oder aus dam System ausgeschleust warden. 

Das erfindungsgamafia Verfahran ennOglicht die Harstellung amai- 
s:L:^ar Fo'Jata in industrially HaSstab ^ ^^^^H^f^'^^ 
hohar Raum-Zait-Ausbauta, bei gleioh.eitig groSer Flsxibxlxt« 
15 b^zaglich dar Zusar^setzung und unter Einsatz gut ^-^--Slxcher 
R^hstoffe bei ainfaoher Varfahrensgastaltung und n.edrigen Inve- 
' stitIo"Lsten. Das Verfahren besitzt das Waiteren dan antacbex- 
d^din Vortail, dass sowohl das Formiat als auoh die Sznexsansaure 
dSkt L dan. ,«.eisansauraMathylester ohne dan kosten.ntans.van 
20 Id apparativ aufwandigen Omwag tibar die konzentr.erte Ame.sen- 
:^Le gewonnen warden kann. Das erf indungsger^Se Verfahran 
aaber varfahrensteohnisch einfach ^HHZ 
liber dan Verfahran unter direktam Einsatz von konzentrxertar 
:^:ist:Lure na=h de. Stand dar Tachnik deutli^ --^^^Z^- 
25 stitionskostan und einen deutlioh niadrigaran Enargxabedarf auf. 
Femer kann taxlweise auf den Einsatz hochlegxertar St^le ver 
zlchtet warden, da die aic^isensauren For^iate wextaua wenxger 
korrosiv sind als konzentrierte Ameisensaure. 

Farnar ist Gegenstand der Erfindung exne Vorrichtung ^^J-^^^^' 
I^g der ameisensauran Formiata ge:n^ dam erf IndungsgemidSan Ver- 
fahren, uitifassend 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten 
Reaktor (A) ; 

(b) eine zur destillativen Trennvmg eines Ameisensauremethyle- 
ster I^eisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden Strorus 
ir..eisensaure.etyhlester, Methanol und einen -.e.sensau.e 
und wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B) , welche 
zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden xst; 

eine, zur Verseifung von AmeisensSuremethylester mit einer 
basischen Verbindung und zur destillativen Abtrennung von Me- 
thanol geeigneten Kolonne (C) , welche -^-^-^^^^^J^^^, 
Kolonnenkopf der Kolonne (B) verbunden xst und oberhalb des 
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genannten Zulauf s eine Zulaufstelle fiir die basische Verbin- 
dung aufweist; imd 

(d) eins, zur Sbtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure imd 
5 Wassir enthaltendez. Strom gaeignete Kolonne (D) , welche .n- 

laufsaitig mit d.m Kolormenswpf der Kolotme (B) varbuiiden 
ist. 

Als geeigneter R.aktor (A) =ei beispiel.weisa .in R<lhrl.essel oder 
10 fin straSschlaufenraaktor genannt. Bevorzugt ist exn ^-f^T^ 
tir Realctor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt nach der fur 
den Fachniami ablichen und bekannten Art und Weise. 

Die AU3legm.g der Kolorme (B) erfolgt nach der fUr den Faohmann 
IS ilblichen und bekannten Art und Weise. 

Die Kolonne (C) kann zur Bereitstellung der far das Verfa^en er- 
foJderliohen Verweilzeit im Verseifungeteil geeignete Ernbauten. 
vfe Ttwa Thor^-Baden, oder gegebenenfalls eln, an die Kolonne 
20 I^geschloesenee extemes Reaktionsvolumen umfassen. Das gegebe- 
Zfalfs vorWene exteme Reaktionsvolu^n 

durch elnen geeigneten Seitenabzug und e.ner ^^^'^^l^A ,TZ- 
. fuhx mit der Kolonne verbunden. Die Auslegung dex kolonne (C) er 
folgt naoh der for den Fachmann (Iblichen und bekannten Art und 



25 Weise. 



Die Auslegung der Kolonne (D) erfolgt nach der fiir den Fachmann 
ublichen und bekannten Art und Weise. 
30 Als vorrichtung bevorzugt ist eine Vorricbtung, welche zusatzlicb 
zu den oben genannten Merlonalen (a) bis (d) 

(e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigne- 
ten Apparat (E) , welcber zulauf seitig .it de. ^J^^^^^^^' 
; der Kolonne (D) und mit dem Kolonnensuinpf der Kolonne (C) 

verb\inden ist; 

einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren For- 
:ia" geeigneten Apparat (F, . «elcher zulaufseitig mt Appa- 

rat (E) verbunden ist; \ind 
(g) eine, zur RuckfOhrung von Mutterlauge geeignete Verbindungs- 
leitung (11) zwischen Apparat (F) und Kolonne (D) 



(f) 



45 lanfasst. 
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Die Auslegung der Apparate (E) W (F) erfolgt nach der fur den 
Fachmann tiblichen und bekaimten Art und Weise. 

Des Weiteren ist als Vorrichtung bevorzugt eine Vorrichtung, wel- 
5 Che zusatzlich zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (d) 

(e) eine, zur Zufuhrung von wassrigem Formiat geeignete Verbin- 
dungsleitung (8) zwischen dem Kolonnensumpf der Kolonne (C) 
\ind der Kolonne (D) ; und 

(f) einen, zur Spruhgranulation, Sprtihtrocknung oder Schmelzkri- 
stallisation geeigneten Apparat (E) , welcher zulauf sextig mxt 
derm Kolonnensumpf der Kolonne (D) verbunden xst 



10 



15 umfasst. 



Die Auslegung des Apparats (E) erfolgt naclx der fur den Fachmann 
iiblichen und bekannten Art und Weise. 

20 Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfin- 

d^n^sgema. hergestellten amei.ensauren Formiate zur Ko-^-xerung 
und/oder Ansauerung von pflanzlichen und txerxschen Stoffen Als 
Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Fonmxate zur Konser- 
vle^g und Ansauemmg von Gras, landwirtschaf tlichen Pflanzen, 

25 Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wxe sxe bex- 
spielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

Da. weitaren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der er- 
30 fiadungsgamaE hergestellten a^lsensauren Formate zur 

von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Fomiate zur Be 
handlung von BioabfSllen ist beispielsweise in WO 98/20911 be- 

schrieben. 

35 Femer ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung l^^^*^-^- 
dungsgemafi hergestellten ameisensauren Formxate als Mditxv xn 
der Tleramahrung und/oder als Wa=hstumsf5rderar fur Txere wxe 
beispielswaisa far Zuchtsauan, Mastsohwaxne, Gefldgal, Kalber, 
KOha und Fisoha. Die genannte Verwendung ist bexspxelswexse xn 
40 WO 96/35337 beschrieban. Bavorzugt ist die Verwendung dar arfxn- 
dungsge»,aE hergestellten ameisensauren Kaliumf ormxate -^^e-^' 
dar! von Kaliumdif ormiat, als Additiv in der Tierernihrung und/ 
Oder als Wachstumsfarderer «ir Tiare, insbesondare fur Zuchtsauan 
und Mastschweine . 

45 
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Als ganz besonder bevorzugte Mischungen fiir die ^^^°""f 
wendlg der nach deia erf indungsgemaSen Verfahren ^-9-^^^^^ 
a^eisensauren Kaliu^formiate als Additiv ^^^^^^^^^^^^^^ 
und/oder als Wachstumsforderer far Tiere sexen dxe folgenden zvex 
5 Zusaitimensetzungen genannt : 



Kal ixjindi f ormia t 



Natri- 



.umdif ormia/ tetraf ormiat 



Kal z i\Lmf ormiat 



T roc3aiungsi 
Wasser 



ittel (Silicat Oder Starke) 



Mis Chung 1 

(Gew.-%) 
20 bis 60 



20 bis 50 
0' bis 25 



0 bis 4 
0 bis 5 



Mis Chung 2 
(Gew.-%) 



60 bis 99 



0 bis 4 
0 bis 5 



15 Ganz besonders bevorzugt ist die ^erwendung deserf xn^sg^S 
hergestellten Kaliumdif ormiats als Additiv in de. Txe^^dhr^g 
!::d/oder als Wachstumsf arderer far Tiere Form e.nes Products 
der Zusaiomensetzung 98,0 ±1 Gew.-% Kalimndxf ormxat , 1,5 ±1 Gew. 
Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 

20 
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Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren For- 
miaten und deren Verwendung 

5 zusammenf assvmg 

verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, bei dem 
man 

10 (a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

(b) aus dem in der Verf ahrensstuf e (a)' erhaltenen Reaktionsge- 
n^isch i^eisensauremethylester und Methanol unter Bxldung ex- 
nes Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destxllativ 

15 abtrennt; 

(c) den Ameisensauremethylester und gegebenenfalls Methanol ent- 
haltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (b) durch 

(i) Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 

pKa-Wert der korrespondierenden SSure der entsprechen- 
■ den Dissoziationsstufe von ^ 3 , gemessen bex 25 C xn 
wassriger L6sung, in Gegenwart von Wasser, und 

i (ii) destillativer Abtrennung des Methanols 

in einen Formiat und Wasser enthaltenden Strom tiberfuhrt; und 

(d) den ^eisensaure und Wasser enthaltenden ^trom aus der Ver- 
3- f ahrensstuf e (b) und den Formiat und Wasser enthaltenden 
Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) unter Bildung 
ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemxschs zusam- 

menbringt , 

35 eine Vorrichtung zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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